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Este volume contém os resumos dos trabalhos técnico-cientificos
apresentados no VII Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacgéo de
Biodiesel, realizado na cidade de Florianopolis - SC, de 04 a 07 de novembro de
2019, no Costdo do Santinho Resort.

Promovido pela Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacédo de Biodiesel e
realizado pelo Ministério da Ciéncia, tecnologia, Inovacdes e Comunicagoes e
Embrapa, a sétima edicdo do congresso traz como tema principal
“Empreendedorismo e inovacdo: construindo um futuro competitivo para o
biodiesel”. O evento tem, entre seus objetivos, promover a discussao sobre
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo na producdo e no uso do Biodiesel além
de abordar e incentivar o empreendedorismo no setor de Biodiesel.

Ao todo, foram aprovados 560 trabalhos cientificos, assim distribuidos
nas tematicas: Hidrocarbonetos Renovaveis e Bioquerosene, matérias-primas,
Producéo de biodiesel, Caracterizacdo e controle de qualidade, Armazenamento,
Estabilidade e Problemas Associados, Coprodutos e bioprodutos, Uso de
Biodiesel e Politicas publicas e desenvolvimento sustentdvel. O numero
significativo, assim como a qualidade dos trabalhso apresentados, permite
discutir ampamente o tema central escolhido para nortear o evento.

Novamente agradecemos a cada congressista, patrocinadores e apoiadores
gue juntos contribuiram para o0 sucesso deste evento.

Os participantes tiveram a oportunidade de trocar informagdes com 0s
diversos profissionais que ministraram as palestras e com colegas que trabalham
com agentes de controle biologico de pragas e doencas no Brasil e em outras
partes do mundo.

Foram apresentados 450 resumos de trabalhos em formato poster, abordando 11
areas tematicas. Estes resumos estdo publicaos neste documento.

Mais uma vez agradecemos a todos 0s participantes, patrocinadores,

palestrantes e comissdo organizadora, que ndo mediram esforcos e dedicacao
para gque esta edi¢do fosse um sucesso.

Comissdo Organizadora do Evento
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Producéo de aditivos a base de éteres do glicerol para melhoria de propriedades de fluxo a frio
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1 - Introducéo

Devido a suas caracteristicas fisico-quimicas e
grande disponibilidade no mercado, o glicerol pode ser
empregado em uma ampla gama de produtos, tais como:
cosméticos, quimicos, alimenticios, farmacéuticos,
lubrificantes, tabacaria e saboaria. Uma valorizacdo
promissora para este alcool trihidroxilado é a sua
transformacdo em éteres, mediante reacdo de eterificacéo.
Esses derivados da glicerina podem ser adicionados aos
combustiveis na forma de aditivos para melhorar a qualidade
dos mesmos ou serem empregados como solventes (Hunt et
al., 1998).

O processo gera compostos com menor viscosidade
e polaridade, e consequentemente com maior volatilidade em
comparacao a glicerina pura (Mota et al., 2009). A adicdo
dos éteres de glicerol tem como propdsito melhorar a
cetanagem do diesel, uma vez que a utilizagdo dos aditivos
causa um melhor desempenho do combustivel, facilitando a
partida a frio do motor. Além disso, minimiza a emissdo de
poluentes como materiais particulados, monodxido de
carbono e compostos carboxilicos nos gases de exaustdo e
pode reduzir o ponto de névoa do diesel quando utilizado
com o biodiesel (Noureddini, 2001).

Com isso, emergem nOVOS Processos para
aproveitamento da glicerina excedente, que visam
transforma-la em produtos de maior valor agregado, visto
gue a sua oferta esta cada vez mais abundante, em virtude do
crescente incentivo governamental para a produgdo do
biodiesel. A reacdo para obtencéo de éteres de glicerol pode
ocorrer com diversos reagentes e essa caracteristica faz com
que sejam originados produtos quimicamente diferentes.
Inimeras investigacBes para obtencdo de éteres de glicerol
com alcodis e poucos estudos com sulfato de metila tém sido
relatados mundialmente. O interesse da pesquisa € pelo fato
de ambos serem excelentes agentes eterificantes do glicerol
e matérias-primas de baixo custo, otimizando dessa forma o
processo para producdo de aditivos oxigenados para
combustiveis. Dependendo do grau de eterificacdo, €
possivel formar até cinco isbmeros de éter: dois éteres mono-
substituidos, dois éteres di-substituidos e um éter tri-
substituido.

2 - Material e Métodos

O presente trabalho tem como foco principal
sintetizar éteres do glicerol utilizando diferentes alcoodis
(metanol, etanol, terc-butanol e n-butanol) como reagentes.
As reacGes multiplas em série (em pares de dois alcodis)
ocorrem em reator Parr, em regime de batelada, utilizando
catalisador 4acido heterogéneo (resina Amberlyst-15),
mediante a variacdo da natureza e da ordem de reagente
empregado. As reacdes serdo realizadas através das
combinacles possiveis dos alcodis em duas reagdes. Os

produtos obtidos serdo alquilados, posteriormente, através da
reacdo dos éteres do glicerol com sulfato de metila. Os
produtos das reacBes de ambos 0s processos visam uma boa
conversdo e seletividade e serdo analisados basicamente por
cromatografia em fase gasosa acoplada & espectrometria de
massas (CG-EM), uma técnica de grande importancia, visto
que combina o poder de resolucdo da cromatografia em fase
gasosa a alta seletividade e sensibilidade do detector de
massas. Subsequentemente, os éteres do glicerol obtidos a
partir das reacdes propostas serdo testados como aditivos
oxigenados visando melhorar as propriedades de fluxo a frio
do biodiesel. Serdo realizados testes de ponto de fluidez, de
entupimento de filtro a frio e de névoa das misturas.

3 - Resultados e Discussao

Apos analise dos resultados obtidos nas Tabelas 1 e
2, optou-se por escolher condi¢des em que a conversdo do
glicerol fosse moderadamente elevada (aproximadamente
60% - 80%), entretanto ndo atingisse valores préximos de
100%. Espera-se que apds o término da primeira reagao, o
meio reacional ainda possua glicerol e mono-éter do glicerol
em quantidades suficientes para reagir com o segundo alcool
da reacdo subsequente.

O objetivo é conseguir atribuir a apenas uma
molécula os beneficios da utilizacdo de trés reagentes
diferentes (dois alcodis distintos e sulfato de metila) e formar
produtos com grande potencial para serem empregados como
aditivos oxigenados.

O terc-butanol  possui uma reatividade
significativamente maior em comparacdo com 0S outros
alcodis investigados. A reatividade do agente de alquilacdo
¢ dada principalmente pela estabilidade do carbocation
formado. A desidratacdo do terc-butanol sobre o catalisador
acido forma facilmente um carbocéation estabilizado por trés
grupos metila. Desta forma, a terc-butilacdo mostra-se bem-
sucedida em temperaturas reacionais mais baixas
(Keplacova et al., 2005). Admitiu-se a temperatura reacional
de 120°C quando o terc-butanol foi utilizado como reagente
e 180°C para os demais alcoois. A converséo do terc-butanol
a 180°C ultrapassa 90 % e, assim, restaria pouco glicerol
remanescente para as reagdes subsequentes. Além disso, esta
temperatura mais alta utilizaria mais energia, 0 que
acarretaria um maior custo para 0 processo. Os valores
adotados garantem uma conversdo e seletividade
relativamente altas para o propdsito do estudo das reacfes
em série. Os subprodutos formados na reacdo com o n-
butanol ndo foram identificados.

A razdo molar glicerol/alcool empregada foi 1:3,
pois essa quantidade excedente de reagente ja apresentou
resultados satisfatdrios em termos de conversdo
(aproximadamente 60% - 80%) e seletividade ao mono-éter
do glicerol, estabelecendo que a reacdo posterior também
contribua positivamente para a nova molécula formada.
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Tabela 1. Resultados obtidos através da reacdo de
eterificacdo com diversos alcodis utilizando a temperatura de
180°C.

Seletividade (%)

Razio Alcool Conversio Mono Di Tri
molar (%)
1:3 Metanol 59 74 23 3
Etanol 85 80 20 -
Terc- 92 65 20 5
butanol
n-Butanol 72 80 15 -
1:6 Metanol 76 7 16 10
Etanol 93 80 12 8
Terc- 98 70 20 10
butanol
n-Butanol 83 71 24 -

Tabela 2. Resultados obtidos através da reagdo de
eterificacdo com diversos alcodis utilizando a temperatura de
120°C.

Seletividade (%)

Razio Alcool Conversdo (%) Mono Di Tri
molar
1:3 Metanol 30 96 4 -
Etanol 18 100 - -
Terc-butanol 81 72 25 3
n-Butanol 6 74 22
1:6 Metanol 40 93 7 -
Etanol 20 78 17 5
Terc-butanol 88 70 27 3
n-Butanol 17 80 15 -

A reacdo em série, utilizando um novo reagente
(&lcool) nos produtos obtidos anteriormente, visa aumentar a
propor¢do de di-éteres do glicerol e, assim, alquilar
hidroxilas do glicerol remanescente e do mono-éter formado
na primeira reagéo. A intencéo é investigar a contribuigdo da
adicdo do segundo reagente na conversdo e seletividade do
processo estudado. Além disso, também ser realizada uma
comparacao nas reacdes de alteracdo da ordem dos reagentes
para entender o impacto da utilizagdo de um alcool antes de
outro e depois a inversdo deles.

Primeiramente, investigou-se todas as reacdes em
gue o metanol foi utilizado como reagente na primeira reacdo
em série. As reacBes subsequentes (segunda) utilizaram
como reagente etanol, terc-butanol e n-butanol.

A adicdo do segundo alcool nas reacfes em série
contribuiu para a eficiéncia do processo. Observou-se que
em todos os casos, houve um aumento significativo da
conversdo (em torno de 20%). Com relagdo a seletividade,
ocorreu um aumento da quantidade dos di-éteres do glicerol
formados em detrimento dos mono-éteres da reagdo 1. A
reagdo em série que obteve os melhores resultados em termos
de conversdo foi a que utilizou etanol como reagente na
segunda reacdo. Isto pode ser explicado pelo menor tamanho
das moléculas utilizadas nas duas reacGes em série. O ataque
as hidroxilas remanescentes da reacdo 1 e a acessibilidade
aos sitios acidos torna-se facilitado, pois ambos os reagentes
sdo pequenos, comparados com os outros utilizados, e ndo
h& impedimento estérico significativo. Entretanto, pode-se
constatar uma maior formacao de tri-éteres do glicerol, o que

ndo é interessante para a proposta futura do presente estudo.
Uma vez que terd menos grupamentos —OH livres para serem
alquilados parcialmente com o sulfato de metila (proxima
etapa —terceira reacdo em série sera prejudicada). O reagente
que mostrou melhor seletividade aos di-éteres do glicerol foi
0 terc-butanol. Visto que ha a formacdo de um carbocétion
estabilizado mais facilmente pelos trés grupos metilas.
Devido & molécula ser volumosa, hd uma maior dificuldade
da formacdo dos tri-éteres.

Apos a finalizagdo das reacOes de eterificagdo com
os alcodis, serd adicionado sulfato de metila aos produtos
obtidos e 0s mesmos serdo utilizados como aditivos
oxigenados no biodiesel para melhorar as propriedades de
fluxo a frio, tais como ponto de névoa, fluidez e
congelamento.

4 — Conclusoes

Neste trabalho, até o presente momento foram
estudadas as reacdes de eterificagdo do glicerol com
diferentes alcoois (metanol, etanol, terc-butanol e n-butanol)
possibilitando a formacéo dos produtos mono, di e tri-éteres
derivados do glicerol. A resina Amberlyst-15 apresentou
otimos desempenhos e foi o catalisador empregado no
estudo.

Também foram estudadas as reacBes em série
alterando a natureza e a ordem dos alcodis através das
combinacfes possiveis dos reagentes em duas reacfes. A
segunda reacdo mostrou-se eficiente para o presente estudo,
obtendo-se maiores conversdes e seletividades aos éteres do
glicerol (com as condic6es operacionais selecionadas).

Assim sendo, a transformacdo do glicerol em
produtos de maior valor agregado promove a cadeia
produtiva do biodiesel e fornece a industria varios compostos
importantes com origem em um reagente renovavel.
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